メタクリルサン　エステル　ノ　グリニャール　シヤク　-（－）-　スパルテイン　ユウドウタイ　サクタイ　ニ　ヨル　フセイ　センタク　ジュウゴウ　ノ　コウゾウ　カガクテキ　ケンキュウ by カゲヤマ, ヒロユキ et al.
Osaka University
Title
THE STRUCTURAL STUDIES ON ASYMMETRIC
SELECTIVE POLYMERIZATION OF RACEMIC










かIf やま ひろ ゆき
蔭 山 博之
工学博士
第 6 4 3 8 号
昭和 59 年 3 月 24 日
工学研究科石油化学専攻



























ノヤ←では a ， バー不飽和カルボニ lレ基は平面構造を持っていて， a , ß-不飽和カノレボニノレ基とアノレ
コール部分の d炭素との C ー O結合まわりの立体配座は， a炭素上に水素を持つモノマーでは，すべて
水素がカノレボニル酸素に近い位置に来るものである乙とを見出している。
第 3 章では前 2 章の結果に基づいて不斉選択の機構について検討したものである。反応は常lζモノマ
ーがカノレポニル酸素でMg に配位した状態が維持される「配位アニオン重合機構J が最も適当と考えら
れた。すなわち，重合はMg に充分接近したモノマーへの開始剤の攻撃によって始まり，これに続いて
形成される活性点では モノマーの配位のためにMg は 5 配位(又は 6 配位)となることが必要である。
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2) メタクリノレ基とアノレコーノレ部分の d炭素の c-o結合まわりの立体配座は ， a 炭素上に水素がある
場合水素は必ず、カノレボニノレ酸素に近い位置にくる。




によって始まり、続いて形成された活性点にモノマーが配位する。この際Mg は 5 (又は 6) 配位にな
ることが必要で，先に見出したA ， B 2 つの型のうちA型のみが高い活性を示す。さらに，モノマ一分
子の立体構造については、 a炭素上の水素がカルボニル基に近い配座のものが活性点への配位に有利で
ある。優先的に反応して重合する対掌体はぴ， ß-不飽和カ lレボニル基の両側にくる d炭素上の置換基
と活性点との聞の立体反発の小さい方のものである。
以上の不斉選択重合に関して本研究の結果は構造化学的に価値があり，また高分子化学ひいては高分
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子工業に資するところ多く，学術的，工学的に貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文とし
て価値あるものと認める。
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